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第一章序論
 本研究は・磁菊ランダムアクセスメモリ(MRAM)で要求される高い磁気抵抗(MR)比と情報の記憶
 に適した磁気特性を両立させ、メモリ用として良好な特性を有するトンネル磁気抵抗(TMR)材料を開
 発することを目的として行われた。
 研究開始時に、磁気ヘッドのコア材として優れた磁気特性を持つことが知られているアモルファ
 ス磁性体をTMR素子の電極材料として使駕する
 ことにより、メモリでの書き込み特性を改善する
 ことを目的とした検討を行った。その過程におい
 て、従来一般的であったCoEeもしくはNiFeを
 電極材料として使用したTMR材料で得られてい
 るMR比(室温で約50%)を上回る特性を示すアモ
 ルファスCoFeB電極桝料を発見した。(図i)
 本研究では、CoFeB電極TMR材料について詳
 細な検討を行うとともに、MRAM用として材料
 特性の改善を行い、その材料を用いたMRAMIC
 を試作して、TMR素子特性の評価を行った。
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 第2章試料作製と実験方法
 スパッタ装置によって成膜したTMR膜を、i線ステッパ装置を使用した薄膜プロセスを用いて加
 工して素子を試作し、実験を行った。評価はすべて室温で行い、4端子法にてTMR特性の評価を、
 透過電子顕微鏡(TE琿)、Augeエ電子分光などを使用して構造および組成解析を行った。
 第3章トンネル磁気抵抗効果素子の特性
 TMR効果のCoFeB成膜条件や組成依存性についての検討および各種の解析結果から、CoFeB電
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  縫鰹難郵鷺料の基礎繭懸物性を棚蓼かにじだ1以號に糸倉巣を示す
 謹②o駁e霧態使猟謬羅陽春、得られるMR擁は成膜装置、成膜条件にはあまり依存せず、ほぼCoFeB
 の経蔵鞭決楚さ蹴る。最大のMR比はCo37、5Ee37.茗IB25付近φ組成で得られ、その値は約60%である。
 2.炎きなMR銘の得られた試料にお硲で、Co恥Bはアモルファス構造になっている。また最大の
 MR姥が得られるβ添加量が25at%の場合の飽禰磁化(M、)は無添加の場合に対して約4割低下して
 おり、M、が低下しても大きなMR箆が得ら競ると輪う新しい知見を得た。
 3.ベースとなるCoFeに比べ大き・なMR箆が鴛ら懸るB添加量は、おおよそ10～30at%の範囲で
 あり、文献によるアモルファスが得らねる組成範囲にほぼ一致する。(図2聡
 4.β添加量を変化させた試料を用いたアニール実験におレ、て、β添加量を増加させるとMR比が
 低下を始める温度が高くなり、その温度はCoEeBの結晶化温度とほぼ等し偽ことを舞出した。
 5.CoFeB電極饗MR材料のTEM-EDX、AES、XPS解析を行ったが、全ての手法において、CoFeB
 フリー層中の:Bがアルミナバリアには進入していないことが確認できた。TEM-EDXおよびAESの
 結果では、、BはTaキャップ層に拡散することによって、アルミナバリア付近ではB濃度が低下して
 いるように見える。以上の点から、CoFeB中のBは、バリアには影響を与えて恥ないと考えられる。
 6.B以外のアモルファス化元素を含むアモルファス材料であるCoNbZrTa、CoEeSiiBにおいては、
 無添加のCoやCoFeの場合よりMR比が低下した。MR比を増加させるアモルファス化添加物は、
 Bなど限られた材料しか存在しないものと考えられる。
 以上め結果を受け、CoFeBによるMR比増加
 の原因について考察を行った。実験結果からは、
 B添加とアモルファス化という条件を共に満た
 す場合にMR箆が増加していることが判る。超伝
 導電極を用いて測定されたCoEeBのスピントン
 ネル分極率の文献値と本実験の結果とを比較し
 た結果、分極率とMR比のB添加量依存性がほ
 ぼ一致する。.この乙とから、アモルファス状態を
 安定化させるためにCoEeに移動したおの電子が
 CoEeの電子状態を変化させ、そのためにCoEeB
 のスピントンネル分極率が増加し、それが大きな
 MR比に結びついたと結論付けられる。
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 第4章Co恥13を使用し1だMRAMチップの書き込み・読み出し特性
 書き込み特性おまび鍾◎試作プ躍セスにおける加熱工程(最高340℃)に対する耐性など、MRAM用
 の材料という観点認丁瓢狂素躍の開発を行い、その材料を用いて1MbitのMRAMIcを試作した。
 CoEeBを電極材料に痩馬載る蓬とのよって従来材料に比べて磁気特性のばらつきを抑えることがで
 きる、ばらつきが添さ嶺原因は、『多結舘材料の場合はサブミクロンサイズの素子を使用する場合は結
 晶粒の大きさが素矛嚢繍掘建対じて無視できず、結晶粒の存在が素子ごとの異方性磁界や反転磁界特
 性のばらつぎの原因1離騒謹考え参れるのに対し、アモルファスCoFeB材料の場合はグレインがな
 いために素子内が均一懇あるためと考えられる。肇MR素子の耐熱性については、B添加量を30at%
 とすることによっ懇耐熱温度340℃を確保できることを見出しだ。以上の実験結果を踏まえ、開発し
 たCoFeB電極壌M糞材料を用いてMRAM工Cの試作を行なった。試作したMRAMICは、1ビット
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 が選択トランジスタとTMR素子ひとつずつで構成される1TIJ型のセル構造を採用し、128kbitの
 セルからなるアレイを8個持つ、合計1Mめitの容量を持つメモリとした。TMR材料は、本研究に於
 ける検討の結果を受け、T&(3n通)!PtMn(30nm)1CogoFelo(2,4nm)ノRu(0、75n瓢)ノCogoFelo
 (1.Onm)1Co3認e35B30(1.5nm)/A1(i.On瓶〉一〇x!Co63Fe7B30(4.Onln)!%(5nm)を使用した。PtMn
 規則合金化のための265℃、4時間の磁場中アニール以外には加熱工程のないプロセスを使用した簡
 易素子での特性と、320℃程度の加熱工程が数回の入る半導体試作プロセスに340℃、i時間の磁場
 中熱処理を2回追加した試作ICにおけるTMR特性と蓬比較しだ結果、これらの特性はほぼ等しく、
 開発したTMR材料がIC作製プロセスに対しで安定であることを明らかにした.試作したアステロ
 イド書き込み選択方式を持つMRAMICの特性は、読み出じ特性については、CoFeBを使用した
 響MR材料の持つ大きなTMR比に対応し、300mVバイアス時に35.7%という読み出し信号および高
 抵抗状態と低抵抗状態との信号分離として21.7σ(σは抵抗分布をガウス分布と仮定した場合の分
 散)が得られ、1Mbiもメモリ動作に問題のない特性を得た。書き込み特性については、耐熱性に優れ
 たCoFeβの組成を見いだすことにより、IC作製プロセスでの加熱工程においても磁気特性が劣化せ
 ず、角型性の良いTMRループを持ち、反転磁界の素子間ばらつきの少なし鯉MR素子を得た。この
 材料を使用することにより反転磁界ばらつきの分散σを7%以下に抑えることに成功し、1Mbitメモ
 リにおいて書き込み不良の生じないレベルのエラーレートが得られる書き込み電流設定領域を確保
 できた.続いて、MRAMの課題である書き込みの選択性に優れるトグル書き込み方式用の材料に
 CoEeBを適用する検討をおこなった。開
 20裟
 発したトグル記録用の桝料を使用して
 1Mbiもの容量を持つMRAMを試作し、王。
 内でのMTR材料の特性の検証を行った。
 その結果、トグルMRAMにおいても、
 読み出しの信号については、バイアス電
 圧300mV時に35,1%の抵抗変化率、18
 σの信号分離が得られた。書き込みにつ
 いては、チェッカーボード書き込みパタ
 ー ンを用いた評価において、97%以上の
 良好なセル動作歩留まり(薄膜プロセス
 不良を除くと99%以上)が得られた。
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 図3CoFe8電極TMR材料を使用したMRAMの読み出し特性
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 第5章結言
 以下、MRAM用に開発を行ったCoEeBを電極材料に使用したTMR材料の開発に関する本研究の
 結果をまとめる。MRAM用のTMR材料の電極材料にCoFelBを用いることによって、従来使用され
 ていたCoFeやN遡eといった材料に比べて大きい、最大60%程度のTMR比を得られることを見出
 した。CoFeB電極TMR材料では、成膜装置・成膜条件によらず材料そのものの特性として大きな
 TMR比が得られ、B量が25at%付近、CoとFeの組成此が1:ま付近で最大のTMR此が得られる。
 Bを添加することによる影響を調査した結果、TMR比の増大の原因がB添加によるスピントンネル
 分極率の増大にあり、大きなMR比が得られるのはCoFeBがアモルファス構造の場合であることを
 見出した。以上の材料を用いて試作したMRAMにおいて良好な特性を得たことにより、開発した
 TMR材料の有用性を実証した。
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 論麦審査結果の要旨
 近年M躍neticRandomAccessMemo堀(MRA酸)の研究が、スピンエレクト旗ニクス分
 野を代表する大きな研究開発として取り上げられ、多くの研究機関で行われている。MRAM
 の開発にあたって出力電圧の向上、高抵抗状態と低抵抗状態の信号の分離および磁化反転
 磁界のバラツキの制御などが重要な課題である。ζれ等にはいずれも電極材料の電磁気特
 性が関与してくる。本論文はMRAM用CoFeB電極材料の開発とそれを用いたMRAMIC
 の試作結果をまとめたもので、全5章よりなる。
 第1章は序論でトンネル磁気抵抗効果、MRAMの原理ならびに本研究の昌的について記
 述している。
 第2章は試料の作製方法と実験方法で、CoFeBトンネル素子の作製方法、電磁気測定方
 法および膜の構造評価について記述している。
 第3章はCoEeBを用いたトンネル接合素子に関する実験結果で(CogoFelo)1、.Bx系で
 TMR比のB濃度依存性の測定結果から、B濃度が25就%付近で60%のTMR比の最大値
 を観測している。また、この高いTMR比はCoFeβ系で高い分極率を示すためであると結
 論している。この高TMRCoEeB電極材料の発見は独創的であり高く評価される。
 第4章はCoFeBを使用したMRAMチップの書き込みと読み出し特性について記述しオ
 いる。MRAMの容量は1Mbitで、書き込みにはアステ冒イド方式とトグル方式の二つにつ
 いて調べている。前者の場合、3001nVの印加時にTMR比35.7%、高抵抗と低癒抗の信号
 分離21、7σ(σ:ガウス分布の分散)を後者の場合3001nVでTMR比35.1%信号分離18
 σを得た。また、反転磁界のバラツキを7%以下に掬えている。このような優れた特産は
 CoFeB電極材料によるものであり、CoPeB電極材料の発見はその後のMRAMの大容量化一
 に大きな貢献をしている。・
 第5章は結論で、本研究廼得られた重要な成果をまとめて記述している。
 以上要するに、本研究の成果は応用物理学、ひいてはスピンエレクト滋ニクス分野の発
 展に貢献するところ大である。
 よって本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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